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(57) Abstract 

The invention concerns ternary lithium mixed oxides of general formula (I) Li y Me x Mn2-x Oa having a spinel-type crystalline structure, 
wherein: Me means at least one metal cation selected from the groups Ha, IOa, IVa. lib, mb, IVb, VIb, Vllb and VIII of the periodic 
system; 0 < x < 1, preferably 0 < x < 0.5; and 0 < y £ 1.2. These substances can be obtained by reacting the reaction components necessary 
for obtaining the respective mixed oxides of formula (I) in the form of hydroxides and/or water-soluble metallic salts in the form dissolved 
in a basic aqueous medium, with the formation of a homogeneous suspension, removing the water and optionally further solvents from the 
suspension of the hydroxidic reaction products, and subjecting the dried reaction products to heat treatment by heating them to temperatures 
of between 500 and 900 °C at a heating speed of between 1 and 20 K/min. The respective mixed oxides obtained are in a form which has 
no phase having a radiographic effect. These mixed oxides are suitable in particular as cathode material in lithium secondary batteries. 

(57) Zusaitimenfassung 

Die Erfindung betrifft temarc Lithium-Mischoxide der allgemeinen Formel (I) mix einer kristallstruktur vom Spinell-Typ: Li y Me* Mn2- 
» O4 worm bedeuten: Me mindestens ein Metallkation aus den Gruppen Ha, Ilia, IVa, lib, mb, IVb, VIb, Vllb und Vni des Periodensystems, 
0 < x < 1, vorzugsweise 0 < x < 0,5, 0 < y £ 1,2, erhaitlich durch Umsetzen der zur Erzielung der jeweiligen Mischoxide der Formel (I) 
erforderlichen Reaktionskomponenten in Form von Hydroxiden und/oder wasserioslichen Metallsalzen in geloster Form in einem basischen 
waBrigen Medium unter Bildung einer homogenen Suspension, Entfernen von Wasser und gegebenenfalls weiteren Ldsungsmitteln von der 
Suspension der hydroxidischen Reaktionsprodukte und Unterziehen der getrockneten Reaktionsprodukte einer Hochtemperaturbehandlung 
durch Erhitzen auf Temperaturen zwischen 500 und 900 *C mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 1 bis 20 K/min, wobei sich die jeweiligen 
Mischoxide in rontgenographisch phasenreiner Form bilden. Diese Mischoxide eignen sich insbesondere als Kathodenmaterial in Lithium- 
Sekundarbatterien. 
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TEaW^mHIDM-MISCHOaDE. VERMREN ZU DEHEW 
HERS1ELLDNG SOW1E DEREW VERWEOTTOG 



Beschrdbung 

1 Die vorllegende Erflndung betrifft tern&re Lithlum-Mischoxide. insbeson- 
dere dotierte Uthium-Mangan-Oxide mit elner Kristallstruktur vom Spi- 
nell-Typ. eln Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung. 
lnsbesondere als Kathodenmaterlal In Llthium-Sekundarbatterten 

5 

Aufgrund ihrer hohen erzlelbaren Energledichte und lhres gerlngen Ge- 
wichts besteht ein wachsender Bedarf an wiederaufladbaren Llthiumbat- 
terien fur eine Vlelzabl von Anwendungen. sowohl als elektrlsche Speicher 
fur tragbare elektronische Cerate, wle z.B. Videokameras. Laptop -Compu- 
10 ter als auch zukunftlg als Traktionsbatterien. 

Der Elnsatz von elementarem Lithium als Anodenmaterial fiihrt bekann- 
termajien aufgrund der Dendrttenblldung belm Auflfisen und Wiederab- 
schelden des Lithiums zu elner unzurelchenden Zyklenstabilitat der Bat- 
15 terie und zu elnem erheblichen Slcherheltsrislko. 

Der Versuch. dlese Problemc zu lflsen. fuhrte zur Entwleklung der soge- 
nannten "Lithium-Ion"- oder "rocking-chair"-Batterie. Deren Funktlons- 
prinzlp beruht auf der Verwendung von Elektrodenmaterlallen. welche Li- 
thium reverslbel lnterkalleren kflnncn. sowohl fur die Anode als auch fur 
die Kathode. Derzelt werden ubllcherweise eine llthlumhaltlge Kohlen- 
stofTverblndung als Anode und eln llthlumhaltiges ternares Oxldsystem 
als Kathode verwendet. 



20 



25 



30 



Urn moglichst hohe Energledichten errelchen zu kfinnen. werden vorzugs- 
weise Kathodenmaterialien verwendet. die Lithium bel Potentialen zwi- 
schen 3 und 4 V vs. L1/L1+ interkalieren kOnnen. Zu den aussichtsrelch- 
sten Materlalien. die diesen Anforderungen genugen. gehoren ternare Ll- 
thlumverbindungen auf Basis von Cobalt-. Nickel- und Manganoxiden. 

Von den Llthlum-Manganaten zelgen der Spinell LiMn 2 0 4 und splnellver- 
wandte Verblndungen (z.B. Ll 4 Mn 4 0 9 undLl 4 Mn 5 0 12 ) die besten Elgen- 
schaften als Kathodenmaterialien (Thackeray et al.. Mater. Res. Bull. 18 
561 (1983)). 
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1 in der Regel werden diese Materially mittels Festkorperreaktionen dutch 
Zusammenmlschen der entsprechendcn Oxide und/oder Carbonate und 
Erhltzen der Mischungen auf h6here Temperaturen hergestellt (US-A- 
4 980 251: J. Electrochem. Soc. Vol. 138. No. 10. 1991 . S. 2859-2864; und 

5 JP-A-03-283 356) . Dabel entstehen in der Regel st6chiometrische Splnelle 
mit meistens nur unzurelchender Zyklenlebensdauer. 

Nach dem derzeitigen Stand der Technlk hangen die batterierelevanten Ei- 
genschaften dieser Kathodenmaterialien. insbesondere die der Mangan- 
10 oxide, kritisch von den Herstellungsparametern und speziell von der Reak- 

tlonstemperatur ab. 

Vorteilhaft 1st ein Syntheseverfahren bei m6glichst niedrigen Temperatu- 
ren das zu Materials mit einheitlicher Partikelverteilung fuhrt. Nach 
15 US-A-5 135 732 und H. Huang. J. Electrochem. Soc. 141 (1994) L76 lassen 
sich die entsprechenden Llthlumvcrbindungen auf der Basis von Cobalt- 
bzw. Manganoxid auch durch eine Niedrigtemperatursynthese uber Ace- 
tatvorl&ufer herstellen. 

20 Durch partielle Reduktlon von Permanganatlosungen gelingt ebenfalls die 
Synthese von Llthium-Manganoxiden bei niedrigen Temperaturen (Bach 
u.a.. J. Solid State Chem. 88 (1988). 325). 

Die reinen ternfiren Oxide verfugen nur uber eine begrenzte Zyklenlebens- 
25 dauer und es wird haufig eine kontinulerliche Verschlechterung der Ka- 
pazitat mit steigender Zyklenzahl beobachtet. was auf Anderungen und 
Defekte in der Gitterstruktur des Wirtsoxids beim Ein- und Ausbau von Li- 
thlumkatlonen zuruckzufuhren 1st. 

30 Bel alien bisher bekannten Nledrigtemperatursynthe'severfahren. bei de- 
nen Kathodenmaterialien mit Spinell- oder spinellvemandten Strukturen 
entstehen. 1st das Produkt ein reines ternares Oxid oder ein ternares Oxid. 
das Belmischungen von Kohle enthalt. die nicht im Gltter elngebaut 1st. 
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1 Der Erflndung liegt die Aufgabe zugrunde, dotierte ternSre Llthium- 
Mischoxldc zur Verfugung zu stellen, wclche sich insbesondere als Katho- 
denmaterial in wiederaufladbaren Lithium-Sekund&rbatterien eignen. 
Fcrncr soli ein einfaches Verfahren zur Herstellung dlcscr Mischoxidc be- 

5 reltgestellt werden, das cine gczielte Stcuerung von Art und Grad der Do- 
tierungen erlaubt. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgem^S durch Mischoxide gemSJJ Anspruch 
1 sowie ein Verfahren zu deren Herstellung gem4J3 Anspruch 4 gelOst. Be- 
10 vorzugte Ausgestaltungen des Erfindungsgegenstandes sind in den Unter- 
anspruchen angegeben. 

Die Erflndung wird anhand der Zeichnungen nfiher erlSutert. Hierbei zei- 
gen: 

15 

Fig, 1 das ROntgen-Pulverdiffraktogramm des in Beispiel 
1 erhaltenen MIschoxids; 

Fig, 2 das Pulverteilchenverteilungsdiagramm des in Bei- 
20 spiel 1 erhaltenen Mischoxids; und 

Fig. 3 die Ladungs- und Entladungskurve des in Beispiel 
1 erhaltenen Mischoxids bei der Verwendung als 
positive Elektrode in einer Lithium- Sekundfirbat- 
25 terie. 

Gegenstand der Erflndung sind demnach temfire Lithium-Mischoxide der 
allgemeinen Formel (I) mit einer Kristallstruktur vom Spinell-Typ 

30 Liy Me x Mn 2 . x 0 4 (I) 

worin bedeuten: 



Me mindestens ein Metallkation aus den Gruppen Ha, Ilia. IVa, lib, Illb. 
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IVb. VIb. Vllb und VIII des Periodensystems. 
0 < x < 1. vorzugsweise 0 < x < 0.5 . 
0 < y £ 1.2 . 

crhaitUchdurchUmsetzenderzurErzielungdcrJeweiligenMlschoxldcdcr 
Fennel (I) erf orderlichen Reaktionskomponentcn In Form von Hydroxide 
und /Oder wasserlosllschen Metallsalzen in geloster Form in elnem basi- 
schen waiJrigen Medium unter Bildung einer homogenen Suspension. Ent- 
fernen von Wasser und gegebenenfalls weiteren Losungsmitteln von der 
, Suspension der hydroxidischen Reaktionsprodukte und Unterziehen der 
getrockeneten Reaktionsprodukte einer Hochtemperaturbehandlung 
durch Erhitzen auf Temperaturen zwischen 500 und 900 «C mit einer Auf- 
heizgeschwindigkeit von 1 bis 20 K/min. wobei sich die Jeweillgen Misch- 
oxide in rfintgenographisch phasenreiner Form bilden. 

Oe»tf der Erfindung hat sich gezeigt. da* Dotierungen mit Fremdkatio- 
nen im Wirtsgitter der erfindungsgemaJSen Verbindungen invielen Fallen 
sich gunstig auswlrkende Effekte im Wirtsgitter zur Folge haben. Durch 
Dotierungen mit Metallkatlonen verschiedener Oxidationsstufen gelingt 
0 es nicht stSchiometrische Verbindungen mit gezielten Defekten in der 
Wirtsgltterstruktur herzustellen. Diese Anderungen bewirken eine Stabi- 
Uslerung der Wirtsgitterstruktur wahrend der elektrochemischen Zykli- 
slerung. wodurch letztendlich eine erhohte Lebensdauer bei deren Ver- 
wendung als Kathodenmaterial erreicht wird. 

Die erfindungsgemStfen Mischoxide unterscheiden sich von den bekann- 
ten gattungsgema*en Mlschoxiden darin. da* sle eine vollkommen 
gleichmaeige Verteilung der Dopanden im Wirtsgitter aufwelsen. wodurch 
bei deren Verwendung als Kathodenmaterialien verbesserte Batterieei- 
30 genschaftcn crzlclt werdcn. 

Das Metallkatlon Me in der obigen Fonnel (I) ist vorzugsweise mindestens 
em aus Obergangsmetallen der 4. Periode des Periodensystems gewahltes 
Ration. Bcsonders geeignete Metallkatlonen slnd Eisen. Titan und Alumi- 
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1 nium sowic cbcnfalls Cobalt und Nickel. 

Gcgenstand dcr Erfindung 1st ebenso eln Vcrfahrcn zur Hcrstcllung dcr 
vorgenannten Mlschoxlde, umfasscnd das Umsetzen dcr zur Erzlclung dcr 
5 Jcwcillgen Mlschoxlde dcr Formel (I) erforderlichen Reaktionskomponen- 
tcn in Form von Hydroxiden und/oder wasserlflslichen Metallsalzcn in ge- 
lOster Form In eincm basischen wflJSrigen Medium untcr Bildung cincr ho- 
mogenen Suspension, Entfernen von Wasscr und gegebenenfalls weiteren 
LSsungsmitteln von der Suspension der hydroxldischen Reaktionspro- 
10 duktc und Unterziehen der getrockneten Reaktionsprodukte eincr Hoch- 
temperaturbehandlung durch Erhitzen auf Tempcraturen zwischen 500 
und 900 °C mit einer Aufhelzgeschwindigkeit von 1 bis 20 K/mln, wobei 
stch die jeweillgen Mischoxide in r6ntgenographisch phasenreiner Form 
bilden. 

15 

Das erfindungsgematfe Verfahren 1st darin vorteilhaft. daJS die Umsetzung 
der Reaktionskomponentcn bei niedrigen Temperaturen. geeigneterweise 
beiTemperaturen im Bereich von etwa 0-25*C, durchgefuhrt werden kann. 
Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung bei 2- 15'C. welter vorzugsweisc bci 5- 
20 10'C. 

GemSJS der Erfindung werden die Reaktionskomponenten in Form von Hy- 
droxiden und/oder wasserlGsllchen Metallsalzen eingesetzt. In einigen 
Fallen, beispielsweise bei der Aluminium-Dotlerung. k6nnen stabilisierte 
25 Oxidsole verwendet werden. 

Die zur primaren Hydroxidfailung nfitigen Hydroxidionen k6nnen In der 
Regel nur zum Tell direkt als Metallhydroxid eingebracht werden. Die be- 
nCtigte Menge an basischen Komponenten kann Jedoch in einfacher Weise 
30 durch Zugabe aliquoter Tell Ammoniak und/oder wassermischbarer Ami- 
ne zur Reaktionsmischung erfolgen. Als Amine eignen sich primare, se- 
kundare odcr tertiare Amine, beispielsweise Methylamin, Dibutylamin 
oder Trimethylamin. 
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1 Vorteilhafterweise kSnnen die Metallkationen Me in kotnplexstabilisierter 
Form der Reaktionsmischung zugesetzt werden. Als stabilisierende Kom- 
plexbildner eigenen sich tnsbesondere solche. die als bidentate. tridentate 
Oder polydcntate Liganden an dem jeweiligen Metallkation wirken konnen. 

5 wobei das Donoratom Stickstoff. Sauerstoff oder Kohlenstoff sein kann. 
Als Komplexbildner geeignete Stickstoffliganden konnen beispielsweise 
1.2-Diaminoethan. 1.3-Diaminopropan. N.N.N'.N'-Tetramethyldiaminoe- 
than und Triethanolamin genannt werden. Weiterhin ist es moglich. die als 
Dopanden einzufuhrenden Metallkationen. wie etwa Aluminium und Ti- 

10 tan. in Form ihrer 2.4-Pentandionate oder in Form ihrer Alkoxylate einzu- 
bringen. Daneben konnen die Metallkationen. beispielsweise Aluminium. 
Titan oder Zirkonium. auch in Form ihrer Alkylverbindungen. oder bei- 
spielsweise im Falle von Titan oder Zirkonium, in Form ihrer Cyclopenta- 
dienylverbindungen. eingesetzt werden. 

15 

Als Lasungsmittel fur die UmseUung nach dem erfindungsgemajien Ver- 
fahren eignen sich Wasser oder Wasser/Alkohol-Mischungen. Beim Eln- 
satz von Metallalkylen oder Komplexen mit rc-gebundenen Liganden. bei- 
spielsweise Cyclopentadienyl-Liganden. sind Lfisungsmittel entspre- 

20 chend dem spezifischen Charakter der Metall-Kohlenstoff-Bindung bei 
diesen Reaktionskomponenten zu wahlen. Beispielsweise eignen sich 
hierfur Mischungen von niederen Kohlenwasserstoffen mit wassermisch- 
baren Alkoholen. insbesoridere wenn die Coprazipitation langsam erfolgt 
und die Umsetzung unter Ruhren mit hohen Drehzahlen durchgefuhrt 

25 werden kann. In dieser Weise sind auch Fallungen unter Verwendung von 
zwei miteinander nlcht oder nur zum Teil mischbaren LSsungsmitteln 
durchfuhrbar. 

Beim erfindungsgemaJ3en Verfahren erfolgt die Ausfallung der Festkorper- 
30 fraktionen simultan und vorzugsweise mit langsamer Geschwindigkeit. so 
daJJ eine stabile, das heiSt nicht sedimentierende Suspension erhalten 
wird. Dies ermdglicht letztendlich die Erzielung von Mischoxiden mit 
auJJerst homogener Verteilung der als Dopanden eingefuhrten Metallkat- 
ionen. Der Grund fur diese homogene Verteilung der Dopanden ist mflgli- 
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1 cherweise darauf zuruckzufuhren, daiJ die bei der Umsetzung geifisten 
Metallkationen in dem als Zwischenprodukt erhaltenen. "nassen" hydro- 
xldischen Reaktionsprodukt sehr homogen verteilt sind. Diese hotnogene 
Vcrteilung ist ein entscheidender Vorteil gegenuber den bekannten Ver- 

5 fahren zur Herstellung solcher Mischoxide mittels Festkfirperreaktionen. 

Die so erhaltenen Suspensionen bestehen aus feinsten Teilchen dergebil- 
deten. hydroxidischen Reaktionsprodukte mit sehr enger TeilchengroJJen- 
verteilung. Die durchschnittliche TeilchengrdjSe betr&gt ublicherweise 10 
10 fim Oder weniger. Die Suspensionen zetgen uber lange Zeitraume, etwa 5 
bis 30 Stunden, keine Sedimentationsneigung. Sic kdnnen problemlos bei 
Raumtemperatur aufbewahrt werden. 

Zur Vorbereitung der Umwandlung der Reaktionsprodukte in die Misch- 
15 oxidstufe mussen Wasser und gegebenenfalls weitere LSsungsmittel von 
der Suspension entfernt werden. Vorzugsweise wird hierzu die Suspension 
einer Spruhtrocknung unterworfen. weiche geeignetenveise bei Tempera- 
turen zwischen 120 und 200'C durchgefuhrt wird. Ebenso ist es moglich, 
wennauch Iangwieriger. die Suspension einer Gefriertrocknung zu unter- 
20 Ziehen. Die Gefriertrocknung erfolgt geeignetenveise von rait flussigem 
Stickstoff kugelfdrmig verfestigten Tropfen der Suspension. 

Das getrocknete Reaktionsprodukt liegt in der Regel als lockeres Pulver 
vor. Wenn dieses Pulver hygroskopisch ist. empfiehlt stch dessen Handha- 
25 bung unter einem trockenen Schutzgas. 

Das so gewonnene, pulverfOrmige Reaktionsprodukt kann anschlieJSend 
in einem geeigneten Ofen, beispielsweise einem Muffeiofen. einer Hoch- 
temperaturbehandlung unterzogen werden. wobei ein Erhitzen auf 500 bis 
30 900'C. vorzugsweise 600 bis 800*C, erfolgt. 

Die so erhaltenen Mischoxide besitzen eine hohe Phasenreinheit und 
zelchnen sich durch gute elektrochemische Eigenschaften fur den Einsatz 
als Kathodenmaterial aus. Gegenstand der Erfindung ist daher ebenso die 
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1 Verwendung der erfindungsgem&jien Mischoxide als Kathodenmaterial in 
Lithium-Sekund&rbatterien. beispielswelse in sogenannten "rocking- 
chair" -Batterien. 

5 Das erfindungsgemajie Verfahren ermSglicht es. die Mischoxide in groj3en 
Mengen herzustellen. Da die Reaktionskomponenten in homogener. gel6- 
ster Form zur Umsetzung gebracht werden. treten gerade bei der Herstel- 
lung grojierer Mengen die bei den Festkorperreaktionen bekannten 
Schwierigkeiten nicht auf. Die Umsetzung der Reaktionskomponenten in 

10 homogener Phase erlaubt es insbesondere. kleinste Dopandenmengen 
sehr gleichmaj3ig in der Festkorpermatrix zu verteilen. was bei den be- 
kannten Festkorperreaktionen nicht oder nicht in diesem Ausmafl mog- 
lich ist. 

15 Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 
Beispiel 1 

Herstellung eines Mischoxids der Formel LiFeo.1Mn1.9O4 



20 



Eine homogene Mischung aus 6. 13 g (0.25 Mol) Lithiumhydroxid. 75 ml ei- 
ner 25 vol.-%-igen wajSrigen Ammoniaklosung und 500 ml demin. Wasser 
wurde 15 Minuten mit Stickstoff anaerobisiert und dabei auf 5*C gekuhlt. 
Zu dieser klaren L6sung wird unter magnetischem Ruhren bei dieser Tem- 
25 peratur eine zuvor anaerobisierte wijSrige L5sung von 184.42 (0.72 Mol) 
Mangandinitrat-Tetrahydrat. gelost in 150 ml Wasser. iiber einen Zei- 
traum von 5 Stunden zugegeben. Man erhalt unter strengem Sauerstoff- 
ausschlujj eine reinwetfe Suspension (Mutter-Suspension). 



30 



Zu 250 ml der Mutter-Suspension gibt man iiber einen Zeitraum von 2 
Stunden unter Ruhren bei 5'C eine (risen bereitete. anaerobisierte. klare 
LOsung von 8.16 g . (0.02 Mol) Eisentrinitrat-Nonahydrat in 20 ml Wasser 
zu.Die^ichbildendekakaobraungefarbte Suspension wird bis zur Weiter- 
verarbeitung bei 5"C unter LuftausschluJS aufbewahrt. Die so bereitete 
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1 Suspension zeigt uber Stunden keine Neigung zur Sedimentation. 

Zur Weiterverarbeitung zu einem FestkOrper wird die Suspension unter 
Ruhren auf 20 bis 40* C erw&rmt und danach durch Spruhtrocknung (Pum- 
5 penleistung: 2 ml/min.. Duse: 0,7 ram. TransportgasfluJS: 300 1/h, Ein- 
gangstemperatur: 156 # C) von anhaftender Feuchtigkeit befreit. Die 
Spruhtrocknung selbst erfolgt unter Luftzutritt. Das getrocknete schwar- 
ze Produkt ist hygroskopisch und mu£ bis zur Weiterverarbeitung vor 
Feuchtigkeitszutritt geschutzt werden. 

10 

Zur Umwandlung in die Oxidphase wurde das Produkt bei Oberstromen 
von getrockneter Luft beginnend bei Raumtemperatur auf 700X erhitzt. 
Die Aufheizrate betrugt 3 K/min.. Die Endtemperatur wurde ohne zusatz- 
liche Luftzufuhr fur 12 Stunden beibehalten. 

15 

Das ROntgen-Pulver-Difraktogramm des hierbei erhaltenen Mischoxids ist 
in Figur 1 gezeigt. 

Figur 2 zeigt das Ergebnis einer Teilchengr6£enverteilungsanalyse dieses 
20 Mischoxids. Wie ersichtlich, liegt die durchschnittliche TeilchengrdJSe 
(d5 0 -Wert) bei'etwa 10 \im. 

Figur 3 zeigt die Ladungs- und Entladungskurve dieses Mischoxids zwi- 
schen 4.6 und 3,5 V bei Verwendung als positive Elektrode in einer Lithi- 
25 um-Sekundarbatterie. Als negative Elektrode dier.te hierbei Lithiumme- 
tall. 

Beispiel 2 

30 Herstellung eines Mischoxids der Formel LiTi 0 .i Mn i.9O 4 

Zu 250 ml dergemSLB Beispiel 1 erhaltenen Mutter-Suspension tropft man, 
wie im Beispiel 1 beschrieben, 4,56 g (0,02 Mol) Tetraethoxytitan, gelCst in 
10 ml anaerobisiertem absolutem Ethanoi. Eine heligelbe Suspension bil- 
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10 



det slch erst allmahllch infolge der langsamen Hydrolyse des Tltanalkoho- 
lates Die sedlmentationsstabile Suspension wird durch Spruhtrocknen 
(Pumpenleistung: 3 ml/min.. Duse: 0.7 mm. TransportgasflujJ 350 1/h. 
Eingangstemperatur 160'C) von anhaftender Flussigkeit befreit. Das Pro- 
dukt ist hellbraun gefarbt. 

Die Umwandlung in die Oxidphase erfolgt wie im Beispiel 1 angegeben. 
Beispiel 3 

Herstellung eines Mischorids der Formel LiNio.iMn^O, 



Zu250mldergemajJ Beispiel 1 erhaltenen Mutter-Suspension tropftman. 
wie im Beispiel 1 beschrieben. bei O'C eine L6sung aus 5.86 g (0.02 Mol) 

15 Nickeldinitrat-Hexahydrat and 10 ml anaerobisiertem Wasser. Die hell- 
olivgrune Suspension wird zum Spruhtrocknen auf 45'C erwarmt und 
wahrend des Spruhens geruhrt (Pumpenleistung: 1 ml/min.. Duse: 0.7 
mm Trans P ortgasnui3: 300 1/h. Eingangstemperatur: 157'C. Ruhren: 600 
U/min). Nach dem Spruhtrocknen wurde ein ockerfarbener. schwach hy- 

20 groskopischer Festkorper erhalten. 

Die Umwandlung in die Oxidphase erfolgt wie in Beispiel 1 angegeben. 



25 



30 
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Patentanspriiche 



1 



1. 



TcrnSrc Lithium-Mischoxide der allgemelnen Formcl (I) 
mit einer Kristallstruktur vom Spinell-Typ 



Liy Mc x Mn2. x O4 



(I) 



5 



worin bedeuten: 

Me mindestens eln Metallkation aus den Gruppen Ha. Ilia, IVa, lib. Illb. 
IVb, VIb, Vllb und VIII des Periodensystems. 
10 0 < x < 1, vorzugsweise 0 < x < 0.5 . 
0 < y < 1,2 , 

erhfiltlich durch Umsetzen der zur Erzielung der jeweiligen Mischoxide der 
Formel (I) erforderlichen Reaktionskomponenten in Form von Hydroxlden 

15 und /oder wasserlSslischen Metallsalzen in gelSster Form in einem basi- 
schen wSJSrigen Medium unter Bildung einer homogenen Suspension. Ent- 
fernen von Wasser und gegebenenfalls weiteren Losungsmitteln von der 
Suspension der hydroxidischen Reaktionsprodukte und Unterziehen der 
getrockeneten Reaktionsprodukte einer Hochtemperaturbehandlung 

20 durch Erhitzen auf Temperaturen zwischen 500 und 900 °C mit einer Auf- 
helzgeschwindigkeit von 1 bis 20 K/min, wobei sich die Jeweiligen Misch- 
oxide in rSntgenographisch phasenreiner Form bilden. 

2. Temare Lithium-Mischoxide nach Anspruch 1 , wobei Me mindestens 
25 ein aus Ubergangsmetallen der vlerten Periode des Periodensystems ge- 

wShltes Kation ist. 

3. TernSre Lithium-Mischoxide nach Anspruch 1 oder 2. wobei Me ein 
aus Eisen. Titan, Aluminium, Cobalt und Nickel gewShltes Kation Ist. 

30 

4. Verfahren zur Herstellung ternarer Lithium-Mischoxide nach minde- 
stens einem der Ansprviche 1 bis 3, umfassend das Umsetzen der zur Erzie- 
lung der Jeweiligen Mischoxide der Formel (I) erforderlichen Reaktions- 
komponenten in Form von Hydroxlden und /oder wasserlfislischen Metall- 
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1 salzen In gelOster Form in einem baslschcn wSJirigen Medium unter Bil- 
dung ciner homogenen Suspension, Entfernen von Wasser und gegebe- 
nenfalls weiteren Ldsungsmitteln von der Suspension der hydroxidlschen 
Reaktionsprodukte und Unterziehen der getrockeneten Reaktlonsproduk- 

5 te einer Hochtemperaturbehandlung durch Erhitzen auf Temperaturen 
zwischen 500 und 900 °C mit einer Aufheizgeschwlndigkeit von 1 bis 20 
K/min, wobei sich die jeweiligen Mischoxlde in r6ntgenographisch pha- 
senreiner Form bilden. 

10 5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die Umsetzung bei Temperaturen 
im Bereich von 0-25 °C. vorzugsweise 2-15 °C ( weiter vorzugsweise 5-10 
°C, durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, wobei als L6sungsmittel fur die 
15 Umsetzung Wasser oder Wasser /Alkohol- Mischungen oder Gemische von 

niederen Kohlenwasserstoffen mit wassermischbaren Alkoholen elnge- 
setzt werden. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 4 bis 6. wobei die 
20 Einstellung des basischen Mediums durch Zugabe von Ammoniak 

und /oder wassermischbaren Aminen erfolgt. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 4 bis 7, wobei die Me- 
tallkationen Me in komplexstabilisierter Form zur Umsetzung gebracht 

25 werden. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 4 bis 8, wobei die 
Entfernung von Wasser und gegebenenfalls weiteren Lfisungsmitteln 
durch Spruhtrocknung der Suspension erfolgt. 

30 

10. Verfahren nach Anspruch 9. wobei die Spruhtrocknung beiTempera- 
turen zwischen 120 und 200 °C durchgefuhrt wird. 
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1 11. Verfahrcn nach mlndcstcns eincm der Anspruche 4 bis 8, wobci die 
Entfcmung von Wasser und gegcbcncnfalls wciteren Lflsungsmitteln 
durch Gefriertrocknung der Suspension erfolgt. 

5 12. Verwendung der Lithium-Mischoxide nach den Anspruchen 1 bis 3 
Oder der gemSIB dem Verfahren nach den Anspruchen 4 bis 1 1 erhaltenen 
Lithium-Mischoxide als Kathodenmaterial in Lithiura-Sekundarbatte- 
rien. 
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